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Die Erfindung beschreibc eine erapfindliche Mefisonde (1) vind 
ein zugeordnetee MeSverfahren zur Detektion von Agenzien 
und deren Konzentration in Gaaen und/oder Plusalgkeicen, 
die unter verschiedenaten realen MeSbedingungen ohne zu- 
satzlichen Aufwand einBetzbar ist und kein Heizeleitierit be- 
nStigt . 

Brfindungsgemas wird die Aufgabe dadurch gel6at. daS eich 
Qber der aenaoraktiven Schicht elneg HeRsond^ (1) e in D ook 
film (7) aua ainer Flflasigkeit befindet, der in die aktive 
Zone der Mefiaonde (l) einbezogen wird und die Kond>i„ation 
verschiedener Teilleitwerte. insbeaondere der Subatanz (4) . 
dee Deckfilma (7) und der sich zwlachen beiden auabildenden 
15 aktiven Oberfl4c=he (8) in die Ermittlung dee Gesamtleit«er- 
tee ohne Kompensation eingehen. 
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{Hierzu Fig. X) 
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Me^sonde und Verf ahren zur Messung der Konzentration von 
Agenzien in Gasen und/oder Flussigkeiten 




Die Erfindung bezeichnet eine MeSsonde einer MeSvorrichtung 
und ein zugehariges MeSverf ahren zur Messung der Konzentra- 
5 tion von Agenzien in Gasen und/oder Fluasigkeiten . Dabei 
nutzt die ' MeSvorrichtung die Verfinderung von elektrischen 
Eigenechaf ten. Zur Messung werden die zu untersuchenden 
Substanzen mit der Oberf liche der MeSvorrichtung in Verbin- 

dung gebracht. Die aufgebrachte Substanz ver&nderb in Ab- 

10 h&ngigkeit ihrer Konzentration die Leitf ahigkeit der Ober- 
flache der MeSvorrichtung. 

Es ist beJcannt, dafi mit Hilfe von Wider standsmesaung die 
Konzentration verechiedener Agenzien bestimmt werden. So 
wird bsw. in der IPC (Internationale Patentklaasif ikation) 
15 GOIN 27/00 die Analyse von Stoffen durch Anwendung elektri - 
scher Methoden beschrieben. Unter COIN 27/12 werden opezi- 
ell Widerstandauntersuchungen betrachtet, die den Wider- 
stand eities festen Korpers in! Abhangigkeit der Absorption 
einer Fiassigkeit verSndern. Verwendet werden dazu MeSson- 
20. den mit Elektrpden, ^ die in QOlij 27/07 betrachtet werden. 



Ee ist weiter bekanntj dafi derartige MeSaonden der MeSvor- 
richtungen aus zwei geeignet geformten Elektroden, die auf 
einem Tr&ger befestigb sind«, bestehen und die Leitf Shigkeit 
einer geeigneten Substanz zwischen diesen als mittelbare 
25 MefigroSe zur Bestimmung der Konzentration der zu untersu- 
chenden Agenzien bestimmt wird. AbhSngig von den zu unter- 
suchenden Agenzien werden verschiedene , tneist speziell op- 
timierte, Substanzen verwendet, an welche sich die zu un- 
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tersuchenden Agenzien adsorbieren . Dabei weiat die Substanz 
selbst eine gewisee elektrische Leitf ahigkeit auf, die sich 
durch die Aufnahme und physikalische Bindung der als Ads or - 
bat dienenden Agenzien verandert, Geeignete substanzen 
St e lien dabei organische und anorganische halbleitende 
Stoffe dar, deren relative Anderung der Leitf lihigkeit durch 
Adsorption* dieser Agenzien hinreiehend grofi ist . Bezuglich 
unterschiedlicher Agenzien siVid sowohl schmalbandig als 
auch breit:bandig selektiv wirkende Substanzen bekannt . Die 
Veranderunq der elektrischen Leitf ahigke it dient zur Be- 




stimmung der Konzentration, da im verwendeten Mefibereich 
ein monotoner Zusammenhang dieser mit der Konzentration ge- 
g^ben ist. Es ist mftglieh, zur Messung der Veranderung der 
elektrischen Leitf Shigke it ein Wechgelfeld zu behutzen und 
15 dereh weitere Kennwerte, bsw. spezifischer korr^lexer Ver- 
lustwinkel, zue&tzlich zur Auswertung heranzuziehen. 



Durph eine geeignete Gestaltung der Elektroden l&fit sich 
der nutzbare Leitfahigkeitsbereich in einem geeigneten 
Leitwert der MeSsonde abbilden. Durch eine geeignete Ge- 
20 staltung der Oberflache, beispielsweise Poren, zwischen den 
Elektroden l&fit ©ich jier anteilige Einflufi der Adsorption 
auf dem zur Messung genutzten Teil der Substanz verlLndem. 
Die Adsorptionszeit wird insbesondere durch die Art der 
Substanzschicht und der Substanztemperatur bestinimt. 



25 Eine Vielzahl von derartigen Mefisonden zur Bestinimung der 
Konzentration verschiedener Agenzien in Gasen werden mit 
organisch halbleitenden Substanzen, vorzugsweise Polymeren, 
auf Keramiktragern gefertigt. Bedingt durch die hohe Luft- 
feiichtigkeit und die hohe Oberf ISchenspannung von Wasser 
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sind die Substanzen derartiger Mefisonden im Normklima mit 
einem dOnnen Wasserfilm versehen. Daraue resultiert auf- 
grund seiner eigenen Leitf ahigJceit eine Qesatntleitf S-higkeit 
der Mefivorrichtung, die ca . eine Grofienordnung uber jener 
5 der verwendeten Subatanzen liegt. Urn das MeSergebnis nicht 
durch die Feuchtigkeitsauf nahme zu verf^lschen, sind derar- 
tige MeSsonden mit einem Heizelement oder einer separaten 
Temperierung versehen, welches 'die Substanz derart aufhei- 
zen, daS der Peuchtigkeitsf ilm vollatandig verdunstet . Die- 

10 se Mefisonden arbeiten dadurch notwendig bei gegenOber der 
Umgebung h6heren Temperaturen, vorzugsweise oberhalb von 
150**C, Der nutzbare Mefebereich erstreckt sich bezOglich der 
Konzoncration der Agenzien zumeist von mindestens 1 ppm 
(parts per million) bis zu einer sattigungskonzentration 

15 des bestimmten Agens, In diesera MeSbereich liegt mit zuneh- 
mender Konzentration ein monoton wachsender Leitwert der 
Mefisonde vor, welcher durch eine vorhierige Eichung in die 
Konzentration des zu bestimmenden Agens umrechenbar ist. 
Der Nachteil derartiger Sensoren ist einerseits die relativ 

20 geringe Empf indlichkeib gegenGber nachzuweisenden gering- 
sten Konzentrationen beatimmter Agenzien in Gasen und ande- 

rerseits die Notwehdigkeit der Aufheizung. Dadurch warden 

c 

derartige MeSsonden koraplexer und teurer in der Heretellung 
sowie im Betrieb. Des weiteren ist der Einsatz im Umge- 
bungstenperaturbereich. beispielsweiae bei Normklima, nur 
eingeschrankt moglich. 

Die Druckschrift BP 0 328 108 A3 beschreibt einen elektro- 
chemischen Sensor ,zur Messung der Konzentration einer che- 
mischen Substanz In einer Ldsung, wobei auf einem Subs t rat 
30 zwei Feldeffekttransistoren sowie eine Ref erenzelektrode 
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angeordnet eind. Uber dem Bereich des Kanale eines der bei- 
den FET und der Ref erenzelektrode ist ein Hydrogel als 
^Elektrode- angeordnet, zur Stof f detektion werden Enzyme 
genutzt, die den FET durch Veranderung der Leitf^higkeit in 
der Elektrode ansteuern. Die Detektion der Art und Konzen- 
tration.-der Substanz in der Losung erfolgt tnittela Auswer- 
tiing des Signals vom FET, 

Dieeer Sensor ist nur zur Bestimmung relativ hoher Konzen- 
trationen im Bereich von einigen ppm von Substanzen in L6- 
gungen geeignet, Agenzien in Gasen sind damit nicht hinrei- 




chend bestimmbar. Es lassen sich Konzentrationen nur we- 
niger, ausgewahlter Stoffe bestiironen. Zudem ist das Hydro- 
gel des Sensors mit st6renden Substanzen leicht irreversi- 
bel kontaminierbar, wodurch der Sensor unbrauchbar wird. 
15 zur Herstellung des Sensors sind auf grand der Mlkrostruktu- 
ren aufwendige Technologien der Mikroelektronik erforder- 
lich. 




In der Bekanntmachung der PCT-Anmeldung mit der Nutnmer WO 
89/08713 wird eine Methods lirld ein Apparat zur Best immung 

20 der Konzentration von beatimmten Kdrperf lussigkeiten of fen- 
bar t . Eine FlissigVeitsprobe Iwird in sine Probenzelle mit 
zwei Elektroden eingebracht und mit einem Oxidahtium sowie 
einem Puffer als Redox- System, gemischt und anschliefiend 
die Leitf^higkeit amperometrisch ausgelesen sowie mittels 

25 einer Auswerteelnheit und Anzeigeeinheit die Konzentration 
der bestimmten Substanz der j K6rperf ICissigkeit angezeigt. 
Die Leitfdhigkeit der Probenf lussigkeit wird aulSerdem zum 
Einschalten des Mefigerats genutzt. Nachteilig an dieser Ld- 
sung ist die Anwendbarkeit nur fur Flussigkeiten, die rela- 

30. tive Unempf indlichkeit mit einer unteren Nachweisgrenze im 
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KonzentratibnBbereich von ppm sowie die Anordnung einer Re- . 
ferenzelektrode in der Probenzelle, Es handelt sich urn eine 
weiterentwickelte MeSanordnung zur Bestimmung der Leitfa- 
higkeit von Flussigkeiten. 

5 Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine MeSeonde und 
ein zugeordnetes MeSverfahren zu entwickeln, welches bei 
OberwindtJing obiger Nachteile eine empf indliche Mefisonde zur 
Detektlon von • Agenzien xind deren Konzentration in Gasen 
und/oder FlCssigkelten realisiert, wobei diese unter ver- 




10 schiedensten real en MelSbedingungen ohne zusatzlichen Auf- 
wand einsetzbar ist und kein Heizelement benotigt. 



Die Aufgabe wird durch die im Patentanspruch 1 und im Pa- 
tentanspruch 7 auf gef iihrten Merkmale gelost. Bevorzugte 
Weiterbildungen ejrgeben sich aus den Unteranspruchen . 

15 Das Wesen der Erfindung liegt darin begrundet, dafi eine 
Mefisonde in Form eines Zweipols zur Ermittlung des elektri- 
schen Widerstands einer sensoraktiven Schicht verwendet 

wird, bei der gezielt ein Deckfilm aus einer Fldssigkeit, 

I 

beispielsweise Waseer, der ubeir der Substanz der sensorak- 
_ o - ' . ■ 

20 tiven Schicht ausbildet wird, lin die aktive Zone der MeS- 

^^^^B sonde einbezogen wird. Durch den Deckfilm liegt somit: eine 

^^^^ Kombination verschiedener Teil Jeitwerte vor, inebeaondere 
der Substanz, des Deckfilms und der sich zwischen beiden 
ausbildenden aktiven Oberflache, Molekule des Deckfilms 
25 stehen zusatzlich zur Substanz als Adsorbat £Qr das zu be- 
st immende Agens eines Gases Oder einer Flussigkeit zur Ver- 
fugung. Mit der gezielten Auswahl der Flussigkeit fur den 
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Deckfilm sind die Adsorbtionseigenschaf ten fur bestinimte 
Agecizxen opcimierbar. 

Das erf indungsgemifie Me fiver fahren ist speziell fiir die er- 
f indungsgemaSe Mefisonde auagelegt . Diese wird grundsatzlich 
5 bezuglicti der Adsorption der Flussigkeit in der Diffusions- 
sctiicbt in Sattigung betrieben. Im Grundzustand (0% Agens + 
Flus^sigkeit in Sattigung) liegt ein vergleichsweise boher 
Lieitwert vor, Bei Anwesenheit bestimmter Agenzien bewirken 
diese je nach Art eine Behinde rung/ For derxing der bewegli- 

10 chen Laduhgstrager, bzw. reduzieren/erh6hen die Zahl der 
be weg lichen Ladungatrager . Auf diese Weise haben auch ge- 
ringete Spuren des zu detektierenden Gases einen potenzier- 
ten Einflufi auf die elektrische Leitf ahigkeit der Mefisonde 
und reduzieren/erh6hen die Leitf ahigkeit drastisch, ee 

15 tritt der Effekt einer reversiblen Dot ie rung an der Ober- 
flAche der MeSsonde auf. Dieaer Effekt wirkt bereits bei 
relativ geringen Konzentrationen der zu bestimmenden Agen- 
zien lAnd verst^rkt sich mit zunebtnender Konzentration des 
Agens. Das Reaultat ist bei zunehmender Konzentration der 

20 bestimmten Agenzien ein bezuglich des Grundzustandes £al- 
lender/steigender different ieller Leitwert dee Mefisonde . 
Dieeer kann erf indungagettiaft nach einer vorhergehenden Ei- 
chung zur Berechnung der Konzentration der bestimmten Agen- 
zien verwendet werden. Dazu wird vorteilhaft ein Ersatz- 

25 schaltbild dieses 'Sensors verwendet, welches diesen als 
elektrischen Zweipol darstellt . Die zur Beschreibung im 
Mefifenster ben6tigten komplexen Ersatzgrfifien korrelieren 
vorzugsweise mit den Wideratanden und den Dicken der ein- 
zelnen Schichten. 
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Die Vorteile der Erfindung beatehen insbesondere in der ge- 
genuber Me&^onden ohne Deckfilm uber der Substanz hoberen 
Empfindlichkeit des Mefiverf abrens urn mindestens zwai Zeb- 
nerpotenzen, die Nachweisgrenze fur zu bestinunende Agenzien 
liegt damit im ppt (parts per trillion) Bereich der Konzen- 
tration.des Agens. Es besteht die Mdglichkeit Messungen un- 
ter realen Bedingungen ohne zuaatzlichen Aufwand, bei- 
spielsweise bei Raumtemperatujr in ublicher Atmosphere oder 
auch im K6rperinneren von Lebewesen durchzufvihren. Lang- 
zeltmessungen zur Icontinuier lichen Oberwachung von Konzen- 



^^^^^^ 



trationen bestimmter Agenzien sind ohne komplizierten appa- 
rativen Aufwand realisierbar . 

Fur den Sensor ist kein Heizelement erf orderlich, ebenso 
keine Temper ierung oder andere spezielle Mefibedingungen. 

15 Ee ist weiterhin vorstellbar, dafi derartige Mefisonden mit 
anderen Me&sonden kombiniert werden, um beiepielsweiae 
durch die Bestimmung der Temperatur iind/oder der Feuchtig- 
keit den Einf lufi dieser Parameter bei der Berechnung in dem 
erfindungsgemalSen Verfahren berucksichtigen zu k6nnen. 

20 Des we iter en ist es vors tell bar, dafi mehrere derartige Mefi- 
sonden zum Beispiel in einem Array rait unterschiedlichen 
Strukturdimensionen und/oder Substanzen kombiniert werden, 
um die selektiven Eigenschaf ten der Substanzen beziiglich 
bestimmter Agenzien in die Analyse mit einzubeziehen. 

25 Bine andere mdgliche Weiterbildung besteht darin, daS der- 
artige Sensoren auf dem TrSger direkt in den Stromkreis ei- 
nes steuerbaren Halbleiterelements, wie beispielsweise den 
Basis- Oder Gate- Stromkreis integriert werden. 
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Weitere M6gllchkeiten zur Nutzung der MelSergebnisee von 
Konzentrationen bestimmter Agenzien entatehen bei Weiterga- 
be uber EDV-Net zwerke oder f ernmeldetechnische Einrichtun- 
gen an autorieierte Empf anger. 

Die Erfindung wird als Ausfuhmingsbei spiel an Hand von 
Fig/ 1 als Prinzipauf bau der Mefisonde 
Fig. 2 als Ersatzschaltbild der Mefisonde 
naher erl&utert. 

Nach Figur 1 beeteht eine Mefisonde 1 filr Agenzien in Gasen 
aus einem Paaf Elektroden 2, die partiell auf einem Trfiger 
3 aufgebracht eind, wobei diese als eine Oberf lachenuberho- 
hung ausgebildet sein kdnnen. Ober dieser Oberf lachenatruk- 
tur befindet sich schichtf ormig eine geeignete feste Sub- 
etanz 4, insbeeondere ein organischer Halbleiter in der 
15 Form eines Polymeren, der auf die Adsorption bestimmter 
Agenzien 5 mit einer hinreichenden VerSnderung der Leitfa- 
higkeit reagiert. Die zu analysierenden Agenzien 5 befinden 
sich in einer Gasphase 6, die sich ale Umgebung der Mefison- 
de Ober der Oberflfiiche der Mefisonde 1 ausbreitet. Zwischen 
20 der Oberf lachehstruktur der Mefisonde 1 und der Gasphase 6 
befindet sich weiterhin ein Deckfilm 7 aus Wasser, der sich 
durch die endliche Luf tf euchtigkeit der Gasphase 6 ausbil- 
det- Durch die gegenseitige Beeinf lussung zwischen der Sub- 
stanz 4 und dem Deckfilm 7 aus Wasser bildet sich eine be- 
25 zuglich der Veranderung der Leitfahigkeit wirksame aktive 
Oberf l&che 8 aus. iMolekule des zu bestimmenden Agens 5 war- 
den an der Oberf lache der Substanz 4 sowie den Molekulen 
des Deckfilm 7 adsorbiert, verdrangen an diesen Stellen 
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WassermolekQle und verandern die Geeamtleitf ahigkeit dies 
Sensors . 




]5 



20 



25 



Nach Figur 2 kann ein Ersatzschaltbild f<ir die einzelnen 
Schichten und Dicken der Mefisonde in Form eines Wider- 
standsnetzwerkB angenommen we r den, welches die MeSsonde als 
elektrischen Zweipol im zulassigen MeSfehster abbildet . Ein 
derartigeB Ersatzschaltbild wird vorzugsweise als Grundlage 
fur die Ei Chung der MeSsonde l und der darauf basierehden 
Bestitnmu n g der Konzentration der zu analysierenden Agenzien 



30 



5 verwendet. Dadurch wird insbesondere eine nichtlineare 
Abbildung auf im wesent lichen voneinander unabh^ngigen und 
stark mit der geometrischen Gestaltung der Mefisonde korre- 
lierenden Basiswerten ermftglicht. Durch die Verwendung kom- 
plexer Ersatzgrofien in Form von Widerstanden wird zusatz- 
lich das Verhalten ira elektrischen Wechself eld beechrieben. 
Eine Parallelschaltimg awiechen jeweils einem Wirk- und ei- 
nem Blindwiderstand kennzeichnet die Schichtwiderstfinde fOr 
den Trager 3, die Substanz 4, die aktive Oberflache 8, den 
Deckfilm 7 aus Wasser und die Gaephase 6 sowie einen Er- 
satzwider stand I 9, wesent lich abhangig von den Dicken der 
Elektroden 2 und der Subatanz 4, einen Ersatzwiderstand II 
10, wesentlich abhangig von der Dicke der aktiven Oberfl&- 
che 8 und einen Ersatzwiderstand III 11, wesentlich abhan- 
gig von Eigenschaften dea Deckfilms 7. Die Dicke des Deck- 
films 7 aus beispielsweiee Wasser ist im wesentlichen von 
der Temperatur abhangig. Die einzelnen Schichtwiderstande 
sind jeweils parallel geschaltet, wobei die Ersatzwider- 
3t^nde [9, 10, 11]! jeweils beidseitig zwiachen den Schicht- 
widerstanden der Substanz 4, der aktiven Oberflache 8, des 
Deckfilms 7 und der Gasphaae 6 angeordnet sind. 
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Mlttels flblicher MeS- und Auswerteeinheiten wird fiber Lei- 
tungen von den Elektroden 2 die VerSnderung der Gesamtleit- 
fahigkeit des Sensors registriert und zur Bestimmung der 
Konzentration des Agens aufgezeichnet sowie ausgewertet. 
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verwendete Bezugszeichen 



II 



1 Mefisonde 

2 Elektroden 

3 TrSger 

4 Substanz 

5 Agens 

6 " Qasphase 

7 Deckfilm 

6 aktive Oberflache 
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9 Ersatzwideretand I 

10 Ersatzwideretand II 

11 Ersatzwiderstand III 
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Pa t en t ansprClche 



1. Mefisonde (1) itiit einer sensoraktiven Schicht in Form ei- 
nes elektrischen Zweipols zur Detektion von Agenzien sowie 
deren Konzentration in Gasen und/oder Flussigkeiten, 
dadurch gekennzeichnet , 

dafi sich ilber der sensoraktiven Schicht einer- MelSeonde (1) 
ein-Deckfilm (7) aus einer Fliissigkeit befindet. 

2. MaSsonde (1) mit einer seneoraktiven Schicht in Form ei- 
nes elektrischen Zweipola zur Detektion von Agenzien sowie 
deren Konzentration in Gasen und/oder Pluasigkeiten nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daB der DeckfiXm (7) aus Wasser beateht. 

3, Mefisonde (1) mit einer sensoraktiven Schich.t in Form ei- 
nes elektrischen Zweipols zur Detektion von Agenzien sowie 
deren Konzentration in Gasen und/oder FICifisigkeiten nach 
Anspruch X und 2, dadurch gekennzeichnet , 

daS der Deckfilm (7) aus der zu analysierenden Pliissigkeit 
besteht . . 

■ ' c - ' 

4. MeSsonde (1) mit einer sensoraktiven Schicht in Portn ei- 
nes elektrischen Zweipols zur Detektion von Agenzien sowie 
deren Konzentration in Gasen und/oder Flussigkeiten nach 
Anapzruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , 

dafi mehrere Mefisonden (1) in einem Array mit unterschiedli- 
25 Chen Strukturdimensionen kombiniert sind, und 

dafi die einzelnen i Strukturen unterschiedliche Substanzen 
(4) aufweisen. 
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5. MeSsonde (1) mat einer sensoraktiven Schicht in Form ei- 
nejs elektrischen Zweipols zur Detektion von Agenzien sowie 
deren Konzentration in Oasen und/odeir Flues igkel ten nach 
Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , 

daS MeSsonden <l) mit anderen MeSsonden zur Bestimmung ver- 
schiedener phygikalischer Parameter kombiniert sind. 

6. Mefisonde (i) mit einer sensoraktiven Schicht in Form ei- 
nes elektrischen Zweipols zur Detektion von Agenzien gpwie 
deren Kon z entrat i on i n Ca se n und/ od e r Plus^igk ei t e n na ch 
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10 Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , 

daS die MeiSsonde (i) direkt in den Steuerstromkreis eines 
Halbleiterbauelements implementiert ist . 

7, MeSverfahren zur Detektion von Agenzien sowie deren Kon- 
zentration in Gaaen und/oder Fliissigkeiten mittels einer 
15 MeSsonde (1) nach den Anspriichen 1 bis 6. dadurch gekenn- 
aeichnet , 

dafi ein Deckfilm (7) aus einer FlOssigkeit, der aich iiber 
der Subatanz (4) der sensoraktiven Schicht befindet, in die 
aktive Zone der MeSsonde (1) einbezogen wird, und 
da(3 die Kombination verschiedener Teilleitwerte, insbeson- 
dere der Substanz (4), des Deckfilms (7) und der sich zwi- 
schen beiden ausbildenden aktiven OberflSche <e) in die Er- 
mittlung des Geaamtleitwertes ohne Kompensation eingehen. 

e. Mefiverfahren zur Detektion von Agenzien sowie deren Kon- 
zentration in Gaaen und/oder Fl^is si gke it en mittels einer 
Mefisonde (1) nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
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daS Mefiwerte Ober EDV-Net zwerke oder/und f ernmeldetech- 
nische. Einrichtungen an autorisierte Einpfanger weitergelei- 
tet werden. 

HIERZU ZWEI SEITEN 2BICHNUNGEN 
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